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Erfindungsanspruch: 

1 . Lichtempfindiiches farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, gekennzeichnet dadurch, daS es in mindestens einer 
Schicht eine oder mehrere organische Verbindungen der allgemeinen Formeln 

R m -a N = b<" 



und/oder 




in denen 

a,b gleich oder verschieden, r 

C,N; 

R\R 2 , R 3 gleich oder verschieden, 

H,Alkyl, substituiertes Alkyl, Phenyl, substituiertes Phenyl, Naphthyl, Styryl, substituiertes Styryl, Cinnamyl, sub- 
stituiertes Cinnamyl, Cinnamyliden, substituiertes Cinnamyliden, heterocyclisches System, Acylaminoalkyl,substi- 
tuiertes Acylaminoalkyl, Acylaminophenyl, substituiertes Acylaminophenyl, Benzamidophenyl, substituiertes Benza- 
midophenyl, Alkylamidophenyl, substituiertes Alkylamidophenyl, Carbamoyl, N-substituiertes Carbamoyl, Alkoxy- 
carbonyl,Acyioxycarbonyl, substituiertes Alkoxycarbonyl, substituiertes Aryloxycarbonyl,Cyano,Alkylsulfonyl, Aryl- 
sulfonyi, substituiertes Arylsulfonyl; 

Q Anzahl von H-, C-, und O-Atomenzur Vervollstandigung einesheterocyclischen Ringes, der substituiert oder 

benzokondensiertsein kann. 

m, n, o gleich oder verschieden 0,1, 

bedeuten, 

enthalt. 

■ • 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein lichtempfindiiches farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, das in mindestens einer Schicht 
Zusatze zur Verbesserung der Farbkornigkeit und Oetailwiedergabe bei sehr guten sensitometrischen Eigenschaften des 
Materials enthalt. 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Es ist bekannt, daS durch chromogene Entwicklung fotografischer Silberhalogenidmaterialien, bei der eine Kupplung von 
Entwicklern auf der Basis von oxydierten p-Phenylendiaminderivaten mit Farbkupplern zu IndophenoK lndamin-,-AzometWn-i 
Phenoxazin- und ahnlichen Farbstoffen erfolgt, Farbbilder hergestellt werden konnen. 

Die nach solchen Verfahren hergestellten Farbbilder sind neben der Farbwiedergabe und den sensitometrischen Eigenschaften 
durch die Mikrostruktur des Bildes charakterisiert. Die Mikrostruktur des Bildes begrenzt die Wiedergabe kleiner Details. Die 
Detailwiedergabe wird durch die Korntgkeit und die Scharfe bestimmt. 

Alle fotografischen Materialien geben kleine Details mehr oder weniger gut wieder. Die Ursachendafur liegen im Aufbau des 
fotograf schen Materials selbst. Angestrebt werden A/laterialien mit guter Detailwiedergabe, so daS beim Betrachter nicht der 
Eindruck entsteht, dafi die Btlder eine Mikrostruktur besitzen. 
Bildscharfe und Korntgkeit werden im wesentlichen bestimmt durch: 

1. Mittlere Teilchengro&e und TeilchengrofSenverteilung der Silberhalogenidkristalle und den Zustand der Dispersion der 
Silberhalogenidkristalle in der Emulsion; 

2. optische Eigenschaften, wie Streuung und Reflexion des Lichtes von verschiedenen Wellenlangen bei der Beiichtung; 

3. chemische Eigenschaften, wie Entwicklungsgeschwindigkeit, Entwicklungseffekt und dergleichen. 
Bei Colormaterial wird die Farbkornigkeit zu einem bestimmten Qualitatsparameter. 

Der Grund fur die Farbkornigkeit ist die inhomogene Verteilung der Silberhalogenidkristalle und somtt des Farbstoffes in der 
lichtempfindlichen Schicht. 

Der ProzeS der Farbbildung aus dem belichteten Silberhalogenid ist mit einem inhomogenen Bildaufbau verbunden. Der 
Eindruck der Farbkornigkeit wird nicht nur durch die GrdBe der Farbstoffwolken, sondern auch durch ihre Plazierung 
hervorgerufen. 

Bezuglich der Kornung siehe z.B. W.Walther ^Fotografische Verfahren mit Silberhalogeniden", VEB Fotokinoverlag Leipzig 
1982 S.220 und A.Trabka „A Random-Sphere Model for Dye Clouds*, Photographic Science and Engeneering Bd.21, Nr. 4, 
S. 183-192. 
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Wie seit langem bekannt ist, besteht ein Empflndlichkeits-Kornigkeits-Verhaltnis gleicher Emulsionen. Auf dieser Grundlage ist 
also mit einer bestimmten Kornigkeit eine bestimmte Empfindlichkeit festgelegt. Eine weitere Erhohung der Empfindlichkeit 
gent zu Lasten der Kornigkeit. 

Weil durch das Empfindlichkeits-Kdrnigkeits-Verhaltnis die Qualitat fotografischer Materialien wesentlich bestimmt wird, gab 
es in der Vergangenheit viele Vorschlage die Farbkomigkeit bei guten sensitometrischen Eigenschaften zu verbessern. Eine 
Reihe von Vorschlagen betrifft die optimale Bildung des Farbstoffs aus einmal am Silberhalogenid freigesetztem 
Entwickleroxydationsprodukt. 

Hierher gehoren der Einsatz von Farbkupplern mit abgestimmter Kupplungsaktivitat und der Einsatz von spezi ellen Hochsiedern 
Oder Netzmitteln, die bei gleichbleibenden sensitometrischen Eigenschaften die Kornigkeit positiv beeinflussen. 
Diese Methoden sind jedoch durch das bestehende Verhaltnis von Empfindlichkeit und Kornigkeit der Emulsion begrenzt und 
die Verbesserungen gering. 

Weiterhin gibt es Vorschlage Farbkuppler einzusetzen, die in geringem Umfang diffundieren konnen, sogenannte verwaschende 
Kuppler. Aber auch damit konnen keine prinzipiellen Verbesserungen der Kornigkeit bzw. Detailwiedergabe bei guten 
sensitometrischen Eigenschaften erreicht werden (DE-OS 3135938). 

Eine weitere Gruppe von Vorschlagen zur Verbesserung der Kornigkeit basiert auf der Verwendung von Kuppfern Oder 
Verbindungen, die bei der Reaktion mit dem Entwickleroxydationsprodukt fotografisch wirksame Reste abspatten. Zuerst 
wurden hier „DIR-Kuppler" (development inhibitor releasing) eingesetzt, welche die Grenzkurve aus dem Bild einer Kante 
wesentlich ausgepragter durch die Wirkung des abgespaltenen Restes in der Nachbarschicht in Erscheinung treten lassen. Wie 
der Name dieser Farbkuppler besagt, bewirken sie eine Verzogerung der Entwicklung, wodurch die Verbesserung der 
Kantenscharfe, der Farbkomigkeit und der Farbwiedergabe mitgeringerem Empfindlichkeitsabschlag erreicht wird. Gleichzeitig 
ist dabei eine deutliche Erhohung des Silberauftrages noiwendig (US-PS 3148062, DE-OS 2509722, US-PS 3620747, DE- 
OS 2533176, DE-OS 2855697, DE-OS 2443738). 

Weiterhin werden Kuppler vorgeschlagen, sog. „DAR-Kuppler M (development accelerator releasing), die als fotografisch 
wirksame Reste Verbindungen abspalten, welche als Entwicklungsbeschleuniger die Empfindlichkeit von Emulsionen mit 
geringer Kornigkeit verbessern, ohne Kornigkeit bzw. Detailwiedergabe drastisch zu verschlechtern. Diese Farbkuppler erfordern 
einen hohen Syntheseaufwand und ergeben viele Probleme u.a. durch die groSe Temperaturabhangigkeit der Entwiclclung 
(US-PS 3214377, US-PS 3253924 und DE-OS 3209110). 

Weitere Moglichkeiten zur Erzielung einer geringen Kornigkeit bei guten sensitometrischen Eigenschaften beruhen auf dem 
Einsatz von Materialmen mit geteilten Schichten. Fur einen bestimmten Spektralbereich werden hier mtndestens zwei Schichten 
sensibiHsiert In einer Schicht wird eine hohe Empfindlichkeit bei hober Kornigkeit realisiert. So werden insgesamt befriedigende 
Ergebnisse erzielt. Diese Materialien haben aber den Nachteil, da& sie aus vielen Schichten bestehen und hohe Anforderungen 
an die farbliche und sensitometrische Abstimmung der einzelnen Schichten stellen (DE-OS 2704797, DE-OS 2332165, DE- 
OS 2 600 524, DE-OS 1 925 359). 

Immer wieder werden Vorschlage offengelegt, das Kornigkeits-Empflndlichkeits-Verhaltnis von Emulsionen direkt zu 
verbessern. In neuerZeit versucht man, Verbesserungen durch den Einsatz besonderer Silberhalogenidkristalle in Verbindung 
mit speziellen Sensibitisatoren zu erreichen. Zum Beispiel sind in der DE-OS 3241 674 Emulsionen beschrieben, die das 
Silberhalogenid in Porm spezieiler «T"-Kristalle in Verbindung mit ausgewahlten Sensibitisatoren in den Materialien 
enthalten. 

Dadurch wird das Empfindlichkeits-Kornigkeits-Verhaltnis selbst verbessert. Das heiSt die Quelle der Kornigkeit, das 
Silberhalogenid wird durch spezielle und komplizierte Arbeitstechniken so gestaltet, daS bei hoher Empfindlichkeit eine relativ 
geringe Kornigkeit erreicht wird (geordnete Sensibilisierungsbereiche). Diese Arbeitstechnik erfordert sehr groSe 
Aufwendungen fur eine reproduzierte Bereitstellung der Emulsionen und die Fertigung der Materialien. 

Ziel der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein verbessertes Hchtempfindliches farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit 
gutem EmpfindHchkeits-Kdrnigkeits-Verhaltnis herzustellen. 

Dariegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung Hegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen zu finden, die bei Zusatz zu Silberhalogenidmaterialien gunstige 
Einbringungseigenschaften zeigen und hohe Empfindlichkeit und geringe Kornigkeit bei guter Farbwiedergabe bewirken. 
Diese Aufgabe wird erfindungsgemaG dadurch geldst, daS ein Hchtempfindliches farbfotografisches Silberhalogenidmaterial 
in mindestens einer Schicht eine Oder mehrere organische Verbindungen der allgemeinen Formeln . * . 
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in denen 

a, b gleich oderverschieden, 

C,N; 

R\ R 2 , R 3 gleich oder verschieden, 

H, Alkyl substituiertes Alkyl, Phenyl, substituiertes Phenyl, Naphthyl, Styryl, substituiertes Styryl, Cinnamyl, substitu- 
iertes Cinnamyl, Cinnamyliden, substituiertes Cinnamyliden, heterocyclisches System, Acylaminoalkyl, substituiertes 
Acylaminoalkyl,Acylaminophenyl, substituiertes Acylaminophenyl, Benzamidophenyl, substituiertes Benzamido- 
phenyl, Alkylamidophenyl, substituiertes Alkylamidophenyl, Carbamoyl, N -substituiertes Carbamoyl, Alkoxycar- 
bonyl, Aryloxycarbonyl, substituiertes Alkoxycarbonyl, substituiertes Aryloxycarbonyl, Cyano, Alkylsulfonyl, Aryl- 
sulfonyl, substituiertes Arylsu If ony I; 

Q Anzahl von H-, C-, N- und O-Atomen zur Vervollstandigung eines heterocyclischen Ringes, der substituiert oder benzo- 

kondensiertsein kann; 

m, n, o gleich oder verschieden, 0, 1 

bedeuten, 

enthalt. 

Ein besonderer Vorzug der erfindungsgemafcen Verbindungen ist, da& sie auf die verschiedenste Art und Weise den Emulsionen 
einverleibt werden konnen. 

Einmal ist es moglich, sie als wafcrige Losung der Emulsion zuzusetzen. Zum anderen konnen die Verbindungen als Losung in 
organischen Losungsmitteln zugegeben werden. Die organischen Losungsmittel konnen mit Wasser mischbare und/oder 
hochsiedende organische Losungsmittel sein. Die Einbringung kann nach der in US-PS 2322027 angegebenen Methode 
erfolgen, oder auch nach ahnlichen Verfahren wie sie zum Beispiel in der JP-PS 39853/76 beschrieben werden. 
Der Zusatz kann als Finish-Modifizierungsmittel zur chemischen Sensibilisierung zugegeben werden bzw. vor oder nach der 
spektralen Sensibilisierung. 

Bei den erftndungsgema&en Verbindungen handelt es sich um zwitterionische Verbindungen. Verbindungen dieses Typs sind 
in Abhangigkeit von ihren Substituenten gut in Wasser oder protischen organischen Losungsmitteln oder in dipolar aprottschen 
Losungsmitteln Idsiich. Aufgrund ihrer groBen Variationsbreite konnen diese Zusatze den jeweiligen Erfordernissen gut 
angepa&t werden. 

Sie konnen ihre Wirkung am Sitberhalogenidkristall entfalten, aber auch an der Phasengrenzflache Gelatine-Wasser/Hochsieder 
oder nahezu vollstandig im Hochsieder gelost sein. 
Bevorzugte Verbindungen gernaU der Erfindung sind: 
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Durch Verwendung der erfindungsgemaften lichtempfindlichen farbfotografischen Silberhalogenidmaterialien mit den 
angegebenen Verbindungen werden Materialien mit geringer Farbkornigkeit, guter Detaitwiedergabe bei sehr guten 
sensitometrischen Eigenschaften erhalten. 

Ein wichtiger Vorzug besteht schlieSlich in ihren geringen Stlberbeschichtungsstarken.und einer wirksamen Ausnutzung der 
zur Farbbilderzeugung eingesetzten Farbbildner. 

Au&erdem kdnnen vorteilhafte Schichtenanordnungen getroffen werden, und die Bilderzeugung, Entwicklung ist relativ wenig 
temperaturabhangig. Die erfindungsgemaBen farbfotografischen Materialien zeichnen sich durch eine gute Lagerstab !,; *at und 
. eine gute Lichtstabilitat der gebildeten Farbbiider aus. 

Diese erftndungsgemSlSen Materialien lassen sich aufgrund ihrer guten Eigenschaften auf den verschiedensten Gebieten der 
Fotografie einsetzen. Beispieisweise eignen sie sich gut zur Primaraufzeichnung, zur Duplizierung oder zu Kopierzwecken. Sie 
kdnnen uberall dort mit Erfolg eingesetzt werden, wo ein gutes Empfindlichkeits-Kdrnigkeits-Verhaltnis der farbfotografischen 
Materialien erwunscht ist, oder ein geringer Silbereinsatz angestrebt wird. 

Die fur die erfindungsgemaGen lichtempfindlichen farbfotografischen Silberhalogenidmaterialien verwendeten Emulsionen 
sind fotografische Emulsionen, welche Silberbromrd, Silberiodid, Silberchlorid Oder gemischte Silberhalogenide wie 
Silberchlorbromid, Silberiodbromid, Silberchloriodbromid und dgl. enthalten. Jedoch werden gQnstige Ergebnisse erhaiten, 
wenn mindestens eine fotografische Emulsionsschicht des Materials eine Silberchloriodid-, Silberiodbromid- oder 
Silberchloriodbromidemulsion mit einem Gehalt von 0—10% lodid enthalt. 

Weiterhin kdnnen SilberhalogenidkristaMe eingesetzt werden, die an der Oberflache eine andere Zusammensetzung aufweisen 
als im Inneren des Kristalls. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Silberhalogenidemulsionen kdnnen in ublicher Weise sensibilisiert werden. Zur 
Sensibilisierung geeignet sind z.B. aktive Gelatine, wie von T. H.James in /TheTheorie of the Photographic ProzeS" Macmillian 
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Publishing Co. Inc. New York, 1977 Seite 67 ff. beschrieben oder'Schwefel-, Selen-, Tellur- Gold-, Platin-, Palladium-, Iridium-, 
Osmium-, Rhodium-, Phosphor-Sensibilisierungsmittel oder Kombinationen hiervon. Man kann sensibilisieren wie z.B. in 
Research Disclosure Bd.120, April 1974, Nr. 12008 und Bd.134, Juni 1975, Nr. 13452 oder in US-PS 2399083,3901714,3904415 
beschrieben. Zur chemischen Sensibilisierung konnen auch M Finish*Modifizierungsmittel M eingesetzt werden. Diese 
Verbindungen verhindern das Auftreten von Schleier und erhdhen die Empfindlichkeit der Emulsionen. Beispiele hierfur sind 
Azaindene, substituierte Pyrimidine, Benzothiazoiiumsalze, Sensibilisierungsmittel mit ein oder mehreren heterocyclischen 
Kernen. 

Weiterhin konnen die erflndungsgemaG eingesetzten fotografischen Silberhalogenidemulsionen optisch unter Anwendung 
von Sensibilisatorfarbstoffen, die ublicherweise fur die spektrale Sensibilisierung von fotografischen Materialien verwendet 
werden, sensibiiisiert werden. Typische Sensibilisatorfarbstoffe umfassen z.B. Cyanine, Merocyanine, Carbocyanine, ihre 
komplexen Vertreter sowie Oxonole, Hemioxonole, Styrylfarbstoffe, Merostyryle und Streptocyanine*. Geeignete 
Sensibilisierungsfarbstoffe, .Kombinationen von Farbstoffen, die eine Supersensibilisierung ergeben und Verbindungen, die 
ebenfalls eine Supersensibilisierung ergeben sind in Research Disclosure Bd.176, Dez. 1978, Nr. 17643, S.23 IV-J sowie auch 
z. B. in USrPS 2493748, 2519001, 3397060 beschrieben. Da ruber hinaus konnen die erfindungsgemaS eingesetzten 
Silberhalogenidemulsionen neben dem Grundstabilisator.5-Methyl-7-hydroxy-1, 3, 4-triazaindolizin als Antischleiermittel z.B. 
Schwefelverbindungen wie 1-Phenylmerkaptotetrazol oder dessen Disulfid sowie auch Benzotriazole, Azole, 
Benzothiazoiiumsalze, Nitro imidazole und dergleichen enthalten. Aufterdem konnen zur Inhibierung von Farbschleier und 
Farbstoffstabilisierung allgemein bekannte Verbindungen wie Hydrochinonderivate, Aminophenole, Gatlussaurederiyate, 
Ascorbinsaurederivate, Hydroxychromane, Indane und ahnliche Verbindungen eingesetzt werden. 
Geeignete hydrophile Kolioide sind Gelatine, Cellulosederivate, Alginate, hydrophile synthetische Polymere, z. B. 
Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon und dergleichen. 

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und der Dimensionsstabilitat istes moglich Plastifizierer oder 
Polymerlatizes, z.B. Polyethylacrylat zuzusetzen. Der erhohte Anteil an blauem Licht kann durch geeignete Gelbfilterschichten 
abgefangen werden, oder bei geeignetem Schichtaufbau des farbfotografischen Materials kann auch auf die Gelbfilterschicht 
verzichtet werden. 

fn den erfindungsgemafcen lichtempfindlichen Materialien konnen die hydrophilen Kolloidschichten wasserlosliche Farbstoffe 
als Filterfarbstoffe oder zur Verhinderung von Lichthdfen, zur Abstimmung der Empfindlichkeit der Emulsionsschichten oder 
fur andere Zwecke enthalten. Beispiele fur solche Farbstoffe sind Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe, Styrylfarbstoffe, 
Merocyanin- und Cyaninfarbstoffe und Azofarbstoffe. Besonders vorteilhaft sind Oxonolfarbstoffe, Hemioxonole und 
Merocyaninfarbstoffe (Research Disclosure Bd.176, Dez. 1978, Nr. 17643, Seite 23 ff.). In den einzelnen Schichten und/oder 
Zwischenschichten konnen UV-Absorber oder Wei&toner eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterialien lassen sich zur Erzeugung von Farbbildern durch selektive Zerstdrung oder 
selektive Bildung von Farbstoffen verwenden. So konnen die Materialien z. B. zur Herstellung von Farbstoffbildern bei 
Verwendung von Entwicklern, die z. B. Farbkuppler freisetzen, angewandt werden. Bei Verwendung von Farbkupplern zur 
Erzeugung der Farbbilder enthalt der Entwickler eine Farbentwicklersubstanz, z.B. ein aromatisches Amin, das in seiner 
oxidierten Form mit dem Kuppler unter Erzeugung eines Bildfarbstoffes zu kuppeln vermag. 

Die Kuppler konnen auch in ublicher Weise einem fotografischen Material selbst einverleibt werden. Einmal in Form hydrophiler 
Kuppler, vorzugsweise aber als hydrophobe Kuppler in dispergierter Form. Die Dispergierung erfolgt dabei z. B. mit einem 
niedrig und hochsiedenden Losungsmittel unterZuhilfenahme von Netzmitteln,z.B. Alkylnaphthyl- oder Alkylphenylsulfohaten 
oder mit Polymeren. 

Die Farbkuppler konnen dabei in verschiedenen Mengen zur Erzielung unterschiedlicher fotografischer Effekte eingesetzt 
werden. Beispielsweise laSt sich die Farbkupplerkonzentration im Verhaltnis zum Silberauftrag auf durchschnittliche bis 
vergleichsweise geringe Werte fur empfindliche oder Schichten mittierer Empfindlichkeit vermindern. 

Die Farbstoffe tiefernden Kuppler konnen dabei in bekannter Weise so ausgewahlt werden, daB subtraktive gelbe, purpurne 
und blaugrune Bildfarbstoffe gebildet werden. 

Eine umfangreiche Obersicht von in den erfindungsgema&en Materialien verwendeten Farbkupplern istz.B. in ^Research 
Disclosure", Bd. 176, Dez. 1978, Nr. 17643 angegeben. 
Beispiele fur einsetzbace Farbkuppler sind: 
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In vorteilhafter Weise konnen auch Kuppler eingesetzt werden, die bei der Kupplung Verbindungen freisetzen. So konnen die 
erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterialien beispielsweise auch Entwicklungsinhibitoren oder Entwicklungsbeschleuniger 
freisetzende Kuppler enthalten, die in vielen Literaturstellen beschrieben sind (s.o.). Auch kann das Aufzeichnungsmaterial 
Verbindungen enthatten, die setbst keine Farbstoffe liefern, jed'och durch Kupplung die verschiedensten Verbindungen 
freizusetzen vermogen, die fotografisch wirksam sind. Diese Verbindungen konnen auch in Zwischen- oder Deckschichten 
eingesetzt werden oder zur Steuerung der Wirkung von fotografisch wirksamen Resten Lippmann-Emulsionen enthalten. 
Die Silberhalogenidemulsion kann in ublicher Weise gehartet werden. Beispiele von fur diesen Zweck verwendbaren 
Hartungsmitteln sind Aldehydverbindungen und deren Derivate, z. B. Formaldehyd und N-Methylolverbindungen, 
Ketonverbindungen, 2-Hydroxy-2,6-dichlor-5-triazin, Verbindungen mit reaktionsfahigen Doppelbindungen, Divinylsulfone, 
Diacrylamide und dgl., Isoxazolverbindungen, Epoxyverbindungen und N-Carbamoylsalze sowie anorganische Hartungsmittel. 
Beispiele dafur sind in Research Disclosure Bd. 176, Dez. 1978, Nr. 17643. 

Die Silberhalogenidmaterialien gemafc der Erfindung werden auf einen Trager aufgebracht. Geeignete Trager sind 
Celluloseacetat- oder Pofyethylenterephthalatunterlagen, Glasplatten und Pa pi ere, die Baryt- oder Polymeruberzuge haben 
konnen. Der Silberauftrag kann zwischen 0,4 und 12g Silber pro m 2 betragen. 

Zur bildmaSigen Entwicklung des tichtempfindlichen farbfotografischen Materials wird ein zur Reduktion von 
Silberhalogenidkornern zu Silber geeigneter Entwickler verwendet. Fur die Schwa rz- Wei B-Entwicklung werden z. B. 
Polyhydroxybenzene wie Hydrochinon, 1-Phenylpyrazoliden-3 r N-Alkylaminophenole oder Gemische dieser Verbindungen 
verwendet. Zur Farbentwicklung sind 4-Amino-N,N-dialkylanilihe und andere Derivate des p-Phenylendiamins besonders 
geeignet, s. auch J. Am. Soc. 71, Seite 3100 ff. Die Materialien werden bei gewdhnlicher Temperatur vorteilhaft bei 30° bis 60°C 
entwickelt 

Geeignete Verfahren zur Entwicklung sind z. B. in der US-PS 3695883, GB-PS 1 203316 und W. Walther „Fotografische Verfahren 
mit Silberhalogeniden", VEB Fotokinovertag Leipzig, 1983, Seite 148 ff., angegeben. 
Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. 

Ausfuhrungsbeisplel 

Beispiel 1 

Synthese von 1-Benzyl-1,2,4-triazolium-4-carbamoylimid (Nr.8) 

33,6 g 4-Amino-1 f 2,4-triazol (0,2 Mol) und 18,0 g Harnstoff werden 3 Std. bei 160°C gehalten und dann mit 150 ml Ethanol 
ausgekocht (H. G. O. Becker u. a. J. prakt. Chem. 313, 795 (1 971 ). 
Fp.: 198,5-21 0°C Ausbeute: 48,5g 

Das erhaltene Produkt wird mit 64 ( 6g Benzylbromid und 300ml Ethanol 2 Std. am RuckfiuS gehalten, unter Ruhren abgekuhlt 
und abgesaugt. Danach trSgt man das Produkt in 100m! Wasser ein, stellt mit 40%iger Natronlauge pH-Wert 8,5 ein. Der 
ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. 
Fp.: 169-173°C Ausbeute: 24,7 g 

Beispiel 2 

Synthese von 1-Benzyl-1,2,4-triazolium-4-benzoylimid {Nr. 10) 

33,6 g 4-Amino-1,2,4-triazo! (0,2 Moi) werden mit Benzoylchlorid und anschliefSend mit Benzylchlorid umgesetzt und 
neutralisiert. (H. G.O.Becker u.a. J. prakt. Chem. 311, 897 [1969]). 
Fp.: 164-166°C Ausbeute: 18,6g 

Beispiel 3 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 1,4,5-substituierten 1-Yliden-pyrazolid-(3)on-azomethiniminen 

Es werden jeweils 0,2 Mol des entsprechenden Pyrazolid-3-ons (H.Dorn, A.Zubeck, Z. Chem. 7, 150 [1967J), mit 0,21 Mol der 

jeweiligen Carbonylverbindung in einem alkoholischen oder aromatischen Losungsmittel umgesetzt, dabei wird 0,5 bis 2 Std. 

in der Siedehitze gearbeitet. Nach Beendigung der Reaktion wird unter Abkuhten kristallisrert oder durch Zugabe geeigneter 

Ldsungsmittel, z.B. Ether, ausgefallt und gewaschen. Oblicherweise wird aus den angegebenen Losungsmittel n umkristallisiert 

(H.Dorn, A. Otto, Chem. Ber. 101, 3287 [19681, G.Geissler, G.Tomaschewski u.a. Z. Chem. 21, 356 [1981] und dort zitierte 

Literatur). 

s-(p-Anisilyden)-pyrazolid-3-on-azomethinimin (Nr. 16). 

Carbonylverbindung: Anisaldehyd 

Pyrazolid-3-on: Pyrazolid-3-on 

Ldsungsmittel: 5ml Methanol 

Fp.: 188-189°C (Ethanol) Ausbeute: 70% 

1-(p-Anisilyden)-4-methylpyrazolid-3-on-azomethinimin (Nr. 19) Carbonylverbindung: Anisaldehyd 

Pyrazolid-3-on: 4-Methylpyrazolid-3-on 

Ldsungsmittel: 150 ml Benzen 

Fp.: 122-124X (Toluen) Ausbeute: 67,8% 

1-Benzyliden-pyrazolid-3-on-azomethinimin (Nr. 15) 

Carbonylverbindung: Benzaldehyd 

Pyrazolid-3-on: Pyrazolid-3-on 

Ldsungsmittel: 150ml Toluen 

Fp.: 206-208 °C (Ethanol) Ausbeute: 72% 

1-Anisilyden-5,5-dimethylpyrazolid-3-on-azomethinimin (Nr. 22) 

Carbonylverbindung: Anisaldehyd 

Pyrazolid-3-on: 5,5-Dimethylpyrazolid-3-on 

Ldsungsmittel: 150ml Toluen 

Fp.: 1 97-200 °C (Benzen) Ausbeute: 58% 

1-Anisilyden-5-phenylpyrazolid-3-on-azomethinimin (Nr. 21) 
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Carbonylverbindung: Anisaldehyd 
Pyrazolid-3-on: 5-Phenylpyrazolid-3-on 
Losungsmittel: Benzen 

Fp.: 213-216°C (Acetonitril) Ausbcute: 42% 
1-CyclohexyHden-pyrazolid-3-on-azomethinimin {Nr. 24) 
Carbonylverbindung: Cyclohexanon 
Pyrazolid-3-on: Pyrazolid-3-on 
Losungsmittel: ohne 

Fp.: 158-160°C (Acetonitril) Ausbeute: 58% 
Beispiel 4 

Synthese von l-BenzyM,2,4-triazoUum-diethoxycarbamylmethylid (Nr. t ) 

54g Brommalonsaurediethylester und 31, 4g 1-Benzyl-1,2,4-triazol werden in 250ml Ethanol 4 Std. am RuckfluS gekocht. Das 
Ethanol wird im Vakuum abgezogen, die noch heiBe zahe Masse in 150 ml Wasser getost/mit 40%iger Natronlauge unter 
Kuhlen pH-Wert 8,5 eingestellt, mit 250ml Chloroform aufgenommen und daraus das Methylid mit500ml Petroletherausgefalit. 
Es wird aus Aceton umkristailisiert. 

Fp.: 184-186°C Ausbeute: 32% J 
Beispiel 5 

Synthese von Pyridinium-cyanethoxycarbonyl-methylid (Nr. 5) 

Entsprechend der Vorschrift von F.Krdhnke, Ber. dt. chem. Ges. 72, 83 (1939) werden 8g Brom, 9ml Pyridin, 5,7g 

Cyanessigsaureethy tester umgesetzt. 

Fp.: 111-113«C (Oktan/Ethanol) Ausbeute: 32% 

Beispiel 6 

Synthese von 1-Benzyl-1,2,4-triazolium-dibenzoylmethyKd (Nr.2) 

0,05 Mol 1-Benzyl-1,2,4-triazoliumbenzoylmethylid werden in 200ml Wasser gegeben und mit 0,055Mol Benzoylchlorid in 
1.00ml Chloroform geruhrtNach 20 Min. wird mit Kaliumcarbonatiosung versetzt und das Produkt mit 400ml Petrolether 
ausgefallt. 

Fp.: 181-1 83°C (Aceton) Ausbeute: 16g 



Beispiel 7 

Mehrschfchtmaterial 1 (Vergleichsm ate rial — Typ) 

Auf einen Cell ulosetriacetatfHmtrager werden folgende Schichten aufgetragen: 

LSchicht: Lichthofschutzschicht 

Eine Gelatineschicht (3/xm), die kolioidales Siiber (300mg/m 2 ) enthalt. 

2.Schicht: Rotempflndliche Silberhalogenidemulsionsschicht (1,5g Ag/m 2 ) 

eine hochempfindliche goldgereifte Silberbromidiodidammoniakemulsion (lodidgehalt 5Mol-%) mit einem 
Silbergehalt von 43 g pro kg Emulsion und einem mittleren Korndurchmesser von 0,9 ^m wird mit 3,7 • 10~ 4 Mol 3- 
Ethyl-3'-sulfoethyl-&,5'-dimethyl-9-ethyl-benzthiotrimethincyaninbetain pro Mol Siiber sensibilisiert. Der Schicht 
werden noch Netzmittel, Stabilisatoren und Klarhalterzugesetzt. Als Kupplerwird K-31, 1-Hydroxy-2-naphthoesaure- 
[(di-t-amylphenoxy)-butylj-amid mit 0,62 Mol/Mol Siiber eingesetzt. 

3. Schicht: Gelatinehaltige Hartungsuberzugsschicht. 

Mehrschichtmaterial 2 

Das Material 2 entspricht dem Meh rschichtmaterial 1 , enthalt jedoch zusatzlich in der 2. Schicht 1 0 mM/kg Emulsion Verbindung 
16. 

Mehrschichtmaterial 3 

Das Material 3 entspricht dem Mehrschichtmaterial 1, entSIt jedoch zusatzlich in der 2. Schicht 20 mM/kg Emulsion Verbindung 
16. 

Mehrschichtmaterial 4 

Das Material 4 entspricht dem Mehrschichtmaterial 1, enthalt jedoch zusatzlich in der 2. Schicht 10 mM/kg Emulsion Verbindung 
14 (1-[p-Toluidyliden)-pyrazotid-3-on-azomethinimin. Die Mehrschichtmaterialien werden mit Kunstlicht (3040 K) 0,037s mit 
10250 Lux bellchtet und wie folgt verarbeitet: 



Verarbeitung Zeit Temperatur 

Farbentwicklung 3'15" 38 °C 

Bleichen 4'20" 38 °C 

Wassern- V05" 38 °C 

Fixieren 4'20" 38°C 

Wassern 3'15" 38°C 

Stabilisieren V05" 24 °C 



Zusammensetzung der Verarbeitungsbader 
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Farbentwickler: 

Kalkschutz 2,0 g/l 

Natriumsulfit 3,8 g/l 

Kaliumbromid 1,8 g/l 

Kaliumcarbonat 30,0 g/l 

Hydroxylaminsulfat 2,0g/l 
Sulfatdes4-Amino-3-methyl- 

N-ethyl-N-{/3-hydroxyethyl)-anilins 4,8 g/l 

auf 1 000 ml auffullen, pH = 10,2 

Bleichbad 

Kaliumbromid 180,0 g/l 

Eisessig 5mJ/i 
Eisenkomplex des Tetranatriu m- 

ethylendiamintetraacetats 100,0 g/l 

Kalkschutz 6,0 g/l 

Ammoniak (konz.) 5,0 ml/I . 
auf 1 000 ml auffullen. 
Fixierbad 

Kalkschutz 1,5 g/l 

Natriumsulfit 16,0 g/l 

Natriumthiosu If at-5-hy d rat 200 g/l 
auf 1 000 ml auffullen. 
Stabilisierungsbad 

Formalin 5,0 ml/I 

Netzmittel 1,0 ml/1 

Die nach der Verarbeitung erhaltenen Prufstreifen werden an einem Densitometer mit Status-M-Filter ausgemessen. Die dabei 
erhaltenen fotografischen Werte sind in der Tabelle 1 zusammengefefaKt. Als Gradation wird der mittlere Gradient des Tangens 
des Anstiegwinkels 



g = tan <L s D 2 - D 1 



lg H 0 - lg H 



gemessen, wobei der Winket zwischen einer Parallelen zur Abzlssenachse und einer Sehne durch die Punkte 

Pi = lg H i; D mln + 0,30^(0,) 

P 2 = lg H, + 1,3; (D 2 ) gegeben ist. 

Die Empfindlichkeit wird bei Dichte 0,1 uber D min bestimmt und als Vergleich zum Typ als A lg H angegeben, wobei positive 
Werte einen Empfindlichkeitsgewinn bedeuten. 

Als Kornung des Materials wird der RMS-Wert bestimmt. Die Bezugsdichte ist 0,75. 
RMS - 10 3 • S Q 

S Q — Standardabwetchung der optischen Dichte. 

Die MeSfleckengroBe betragt 24^m, die Anzahl der Einzelwerte betragt mindestens 200. 
Tabelle 1 





Gradation 


Empfindlichkeit 


Dmin 


RMS 


Mehrschichtmaterial 1 










(Typ) 


0,56 


Typ 


0,12 


31 


Mehrschichtmaterial 2 


0,54 


+0,1 


0,12 


30 


Mehrschichtmaterial 3 


0,54 


+0,2 


0,12 


:28 


Mehrschichtmaterial 4 


0,54 


+0,2 


0,12 


25 



Bei Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen (Material 2 bis 4) ist eine deutliche Steigerung der Empfindlichkeit bei 
gleichzeitiger erheblicher Verbesserung der Kornigkeit (RMS-Werte) feststellbar. 

Beispiel 8 

Eine empfindliche Chlorbromsilberemulsion mit einem Silbergehatt von 35g/kg Emulsion und einem mittleren 
Korndurchmesser von 0,18 bis 0,2/xm wird mit 2,5 • 10" 4 Mol 9-Ethyl-3,3'-bis-(4-sulfobutyl)-5,5 , -diphenyloxa-trimethincyanin- 
mononatriumsaiz (vergl. DE-PS 929080) sensibilisiert und in 3 Teile geteilt. 

Mat. A: Enthalt 0,25 Mol 1-{2-Chlor-4,6-dimethylphenyl)-3-[2-(3-pentadecylphenoxy)-butyramidol-2-pyrazolin-5-on (K14) pro 

Mol Silber und wird als Typ bezeichnet: 
Mat. B: Enthalt Farbkuppler laut Mat. A und zusatzlich erfindungsgemaS 10mM/kg Emulsion Verbindung 16. 
Mat. C: Enthalt Farbkuppler laut Mat.A und zusatzlich erfindungsgemaS 10mM/kg Emulsion Verbindung 8 
Nach Zugabe Oblicher Zusatze werden die Emulsionsproben auf einen Trager vergossen, mit einer Schutzschicht uberzogen 
und durch einen kontinuierlichen und einen Stufenkeil mit Licht der Farbtemperatur 3200K belichtet und anschliefiend nach 
folgendem Regime verarbeitet: (ECP-2) 
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40" 


27,0 ± 3 °C 


Fixieren 


40 


26,7 + 1,1 °C 


Wassern 


60" 


27,0 ± 3 °C 


Stabilisierungsbad 


10-20" 


26,7 ± 1,1 °C 


m* » - « 1 ft 

Entwickler: 






H 2 0 


900 ml 




Naikscnutzmittei 


1,0 ml 




Na 2 S0 3 , 


4,35 g 




p-Amino->N,N-diethyl-m-toluidin 






•HCI 


2,95 g 




Na 2 C0 3 


17,1 g 




Na Br 


U2g 




NaOH 


auf lOOOmlauffullen, 


H 2 S0 4 {2n) 


pH = 10,53 ±C 


),05bei 27 °C 



Die entwickelten Streifen werden aus*gemessen, die sensitometrischen Daten sind in Tabelle 2 zusammengefaSt. 
Die Werte in Tabelle 2 zeigen, da£ die erfindungsgemaBen Materialien B und C einen deutlichen Empfindlichkeitsgewinn bei 
sehr guter Schleierkinetik zeigen. Diese sehr guten sensitometrischen Werte sind verbunden mit einer wesentlichen 
Verbesserung der Kornigkeit, was die RMS-Werte in Tabelle 2 aussagen. 



Tabelle 2 



Material 


Zusatze (mM/kg) 


2'ECP2 


3'ECP2 


4'ECP2 


RMS 3' 






D m in r el. E 1>0 




D min rel. E 1#0 








[%] 


[%] 


(%] 




A 


ohne Zusatz (Typ) 


0,10 100 


0,16 100 


0,25 100 


15,7 


B 


10 Verb. 16 


0,07 158 


0,07 158 


0,12 141 


11,0 


C 


10 Verb. 8 


0,07 141 


0,08 158 


0,11 141 


11,0 



